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  :چکیده
صورت تثبیت شده روي بستر ه ب هاي متفاوت نانوذرات پالادیومویژگی خواص و کدام با هر جدید لیگاند استفاده از دو با در این پروژه

بر این اساس پروژه در دو بخش  .استفاده شد و سونوگاشیراسوزوکی  هايسنتزي براي انجام واکنش سپس از نانوکاتالیزور شده، سنتز سیلیکا
دار آمینسیلانمتوکسیتريپروپیلآمینو-3ابتدا بستر توسط بدین ترتیب که . کاتالیزورها مشابه با یکدیگر بود نانو مراحل اولیه ساخت. اجرا شد

ي برا .استفاده شد هتروسیکل-Nکاربنی  لیگانداز  در ادامه در بخش اول .کلرید به بستر اصلاح شده اضافه گردید، سپس سیانوریکشد
و  شد،یونی به اتصال دهنده سطح پیوند داده مایع ،یک واکنشانجام سپس طی و کرده سنتز را یونی مورد نظرساخت لیگاند کاربنی ابتدا مایع

 .شدسنتز  پالادیومکاتالیزوري  ذراتنانو ،ح شده با نمک پالادیوم استات اصلا کنش بسترهم براز  نهایتدر 
هاي به اتصال دهنده را مستقیما اسید مورد نظرآمینو .کننده استفاده شدبه عنوان لیگاند کئوردینهسیستئین  – Lاسید آمینواز  بخش دومدر 

استفاده از  با .شدتثبیت  حامل لیگاند روي بستر نانوذرات پالادیوم ،بخش اول سپس مشابه با ،انجام یک واکنش پیوند داده با سطح بستر
ها از این نانوکاتالیزور کرده وشناسایی را هاي سنتزي کاتالیزور ICPو  FT-IR، TG، SEM، TEM، BET ، CHN مختلف  روشهاي

مشخص  هانوع محصول میزان راندمان وGC-MS  و GCهاي استفاده ازدستگاه با .و سونوگاشیرا استفاده شد سوزوکی هايانجام واکنش در
-بازیافت کاتالیزور .بدست آمد براي هر کاتالیزور به طور مجزا هازمانی طی بهینه سازي انجام واکنش در نهایت بهترین شرایط دمایی و شد، و

  .ها دارندعملکرد بالایی را در انجام واکنش کاتالیزور سنترينتایج نشان داد هر دو . ها مورد بررسی قرار گرفتنیز در این واکنش ها
  کلیديکلمات 

  سونوگاشیرا، واکنش واکنش سوزوکیسیستئین  – L، آمینو اسید هتروسیکل- Nلیگاند کاربنی م، ونانوکاتالیزور، کاتالیزور ناهمگن، پالادی
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  فصل اول
 مقدمه

  

  1معرفی کاتالیزور 1- 1

با وجود  ،شیمیایی را تعیین می کند مواد سرعت یک واکنش شیمیایی عامل بسیار مهمی است که کارایی ابزار و       
هاي جدید جستجوي راه ،تکنولوژي در برابر شیمی قرار دارد اي که در شرایط انقلاب علمی و یکی از مسائل پایه، این

مسئله حیاتی دیگر در شیمی نوین که ناشی از رشد روز افزون صنایع  .ایی استهاي شیمیبراي سرعت بخشیدن به واکنش
و مقدار ضایعات  شوند ها تبدیلمواد اولیه به فراورده که در آنها ایی استپذیري شیمی، بهبود گزینششیمییایی است

موثرترین آنها  که نخستین و ،پذیر است امکان کارآمد هاياده از روشاستف ا تنها باهدستیابی به این هدف .کاهش پذیرد
ایی است که در حضور آن سرعت انجام واکنشی که به کاتالیزور یک ترکیب شیمی. ]1[ ها هستندکاتالیزوراستفاده از

وه بر ها علازورکاتالی .بدون آنکه در طول فرایند مصرف شود، دیابلحاظ ترمودینامیکی قابل انجام است افزایش می 
براي  به عبارت دیگر مکانیسم جدیدي را ویا کاتالیزور مسیر. یز موثر هستندها ني واکنشپذیرافزایش سرعت بر گزینش

 هاانجام واکنش براي انجام یک واکنش مسیرسازي لازم ر با کاهش انرژي فعالدر واقع کاتالیزو .کندواکنش فراهم می
و ها ترمودینامیکی واکنش اثري نداشته وسطح انرژي واکنشگرروي وضعیت  هایزورلاین کاتاوجود  با .دهدتغییرمیرا 

  . ]2[ت اختلاف بین آنها همواره ثابت اس میزان ها وفراورده

  تاریخچه 2 - 1
 هیدرولیزبا بررسی  2کیرشهف. هاي علمی درباره کاتالیزور در قرن نوزدهم میلادي مطرح شد نخستین اندیشه   

اولین مطالعات تجربی را، در زمینه کاتالیزور انجام داد و  1814نشاسته در مجاورت اسید و تبدیل آن به گلوکز در سال 
  .]3[ ي جدیدي را در شیمی ایجاد کردند ها عرصهبدین ترتیب کاتالیزور

 

                                                             
1- Catalyst 
2- Kirchhoff 
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وي متوجه شد که با وارد . کردها ارائه جدیدي را در زمینه فعالیت کاتالیزور هاي، گزارش1هامفري داوي 1817سال 
کرد که  گونه توجیهود و این پدیده را اینشذغال، پلاتین گرم میسیم پلاتین در مخلوطی از هوا و گاز  قطعه کردن یک

در سال  .که ماهیت شیمیایی سیم پلاتین تغییر کند یک واکنش اکسایش در حال انجام است در این آزمایش بدون این
ذرات پلاتین را جایگزین سیم پلاتین کرد و متوجه شد که اکسایش به راحتی در دماي اتاق انجام  2ادموند داوي 1820

با اکسیژن در حضور  اتانلهاي بیشتر متوجه شد بخار با بررسی 1823در سال  3ها، دوبراینردر ادامه فعالیت. گیرد می
و اکسیژن  نشان داد در فعل و انفعال هیدروژن 1824در سال 4 هنري. اسید حاصل می شودو استیکپلاتین واکنش داده 

عل و انفعال جلوگیري کننده نقش پلاتین عمل کرده و از این فتواند به عنوان بازدارنده و خنثیترکیبی مانند اتیلن می
 SO٣به  SO٢ا کسایش  1831در سال  5که پرگرین فیلیپسها در زمینه کاتالیزور پلاتین ادامه پیدا کرد تا اینفعالیت. کند

  .سولفید را گزارش کردن مسموم شدن پلاتین توسط هیدروژنرا توسط این کاتالیزور و همچنی
هاي جدید بعد از آن پیشرفت در زمینه کاتالیزور به روشهاي علمی و تکنیکی محدود گردید و کشف کاتالیزور

گرم سولفوریک اسید و نفتالین تصادفاً توسط به عنوان مثال، دماسنجی در مخلوط . صرفاً با شانس و تصادف همراه بود
تبدیل کرد و بدین صورت جیوه  فتالیکانیدریدرا به  زاد شده از آن نفتالین را اکسید و آن شکسته شد و جیوه آ 6گروب

تبدیل هیدروکربن در فاز بخار به مخلوط  7لودویگ 1888در سال  .]3[ به عنوان کاتالیزور در این فرایند شناخته شد 
در زمینه جذب و واجذب  8ن سال مطالعات دیوئردر هما. کسید در حضور نیکل را گزارش کردمونوهیدروژن و کربن

  .جذب فیزیکی در علم شیمی شد ،غال، منجر به پیدایش مفاهیم جدیدي مثل جذب شیمیاییذاکسیژن روي 
در اولین دهه قرن . هاي آلی انجام دادندواکنش هاي نوینی را در زمینهبیستم فعالیت در اوایل قرن 10و ایپاتیف 9ساباتیه

  .از هیدروژناسیون کاتالیزوري نیتروژن، موفق به سنتز آمونیاك شدند 11یتاشو م قرن بیستم هابر
 40تا  30هاي انجام شده طی وي با مطالعه کار. به بررسی اکتشافات انجام شده پرداخت 12برزیلیوس 1836در سال 

را  من باید آن... «شده گردید و چنین اظهار نظر کرد که  هاي شیمیایی گزارشاکنشسال، متوجه وجوه مشترکی در و
در واقع توان کاتالیزوري به این . شودتوان کاتالیزوري انجام می اینها توسط واکنش مواد بنامم که کاتالیزوري توان

                                                             
1- Hamfry Davy 

2- Edmond Davy 

3- Dobreiner 

4- Henry 

5- Pergreen Philips 

6- Grobe 

7- Ludwing 

8- James Dewar 

9- Sabatieh 
10- Ipatief 
11- Habber and Mitasch 
12- Bersilios 
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ها در دمایی هستند نش دهندهساختن واککاتالیزورها موادي هستند که بدون شرکت در واکنش قادر به فعال معناست که
  ».گیرداکنش در آن دما به کندي انجام میکه بدون حضور کاتالیزور انجام و
ها در هاي صنعتی کاتالیزورها به همگن و ناهمگن، اولین کاربردها و تفکیک کاتالیزوربا پیشرفت در عرصه کاتالیزور

به منظور تولید صنعتی   ZnO-Cr٢O٣اکسید، به وسیله کاتالیزور ناهمگن منوکردن کربنداربا هیدروژن 1923سال 
  . ]3[ تن آغاز شد 20تا  10توسط یک شرکت آلمانی با ظرفیت روزانه بین  متانل

به عنوان کاتالیزور براي کراکینگ  1آلومینوسیلیکات براي نخستین بار توسط هودري هايترکیب 1937در سال 
هاي کاتالیزوري پالایش نفت، شامل چند فرایند شیمیایی، به به بعد، روش 1937از سال . شدندصنعتی نفت به کار برده 

در مجاورت بنتونیت یا در مجاورت  امروزه کراکینگ گرمایی نفت. شدند طور گسترده در نقاط مختلف جهان شناخته
در عرصه  رخدادي بسیار مهم 1952در سال  2کشف کاتالیزور زیگلرناتا .گیردهاي مصنوعی صورت میومینوسیلیکاتآل

ها را که پیکربندي اي از پلیمرهاي ویژهبه کمک این کاتالیزور توانستند ساختار. رودعرصه صنایع پلیمر به شمار می
  .]1[ مشخصی دارند تهیه کنند

ها و اده از کاتالیزورتریلیون دلار با استف 2/3هاي اخیر، کالاهاي گوناگون شیمیایی با ارزش سالانه بیش از در سال
هاي مختلف ممکن نیست و بی تولید این حجم از مواد بدون استفاده از کاتالیزور. شوندناگون تهیه میهاي گوروش

با کمبود ... ها بشر در تهیه مواد مختلف مورد نیاز خود مانند کود شیمیایی، دارو، الیاف پلیمري و شک بدون کاتالیزور
اي از تولید مواد اولیه خود به استفاده از ی در مرحلهي مواد شیمیایدرصد همه 90در واقع  .و خواهد شدشدید روبر

   .]3[ کاتالیزور نیاز دارند
 .اي را در حل بسیاري از مسائل مربوط به حفظ محیط زیست ایفا کندتواند نقش عمدههمچنین پدیده کاتالیز می

اند و عوامل کاتالیزوري درون آنها از توري فلزي یا سرامیک انباشته شدههایی که صورت لوله کاتالیزوري به هايغربال
ا، کاربرد آنها در هاز جمله کاربرد این گونه کاتالیزور .شوندرد گوناگون به کار گرفته میقرار داده شده است در موا

واد سمی و آلوده خانگی در جهت حذف م و حتیهاي صنعتی ها، در دودکش کارخانجات و پساباگزوز اتومبیل
  .]1[را می توان نام برد  هاکننده
  

  هاي کاتالیزوريبندي سیستمدسته 3- 1
ازي است که در آن واکنش اساس ف بر هابندي این ترکیبها، دستهبندي هاي کاتالیزورترین دستهیکی از عمومی

  :کنندبندي میتقسیم) هموژن و هتروژن( 4و ناهمگن 3ها را به دو دسته همگنبر این اساس کاتالیزور. شودانجام می
  واکنش ،ها در یک فاز باشند و هیچ مرز فازي بین آنها وجود نداشته باشددهندهوقتی کاتالیزور با واکنش)  الف

  .نامنداتالیزوري را همگن یا یکنواخت میک

                                                             
1- Houdry 

2- Zigler and Nata 

3- Homogeneous 

4- Heterogeneous 
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صحبت به کند، از کاتالیز شدن هتروژن یا ناهمگن ها جدا میدهندهزي، کاتالیزور را از واکنشوقتی یک مرز فا )ب
  .آیدمیان می

بندي این تقسیمهاي بسیار مهم از مواد که در ، یکی از گروهشوندته تمام کاتالیزورها گنجانده نمیاما در این دو دس
دار انجام اتالیزورها عهدهاین بیوک. هستند هاي همگن و نه ناهمگنها نه کاتالیزوریمآنز. ها هستندگیرند آنزیمقرار نمی

  .توانست وجود داشته باشدر آنها هیچ یک از اشکال حیات نمیهاي مهم و پیچیده اي هستند که بدون حضوواکنش
قرار می  که در شرایط واکنش بسیار بزرگ و پیچیده، از جنس پروتئین هستند به همین خاطر زمانی يهااین مولکول

ه همین ب ، وشوندخود مشخص می با خواص ویژه وراین نوع کاتالیز. کننداد میگیرند یک کلوئید چربی دوست ایج
  .]4[ شوندبندي میسبب بطور جداگانه طبقه

  
  همگن رکاتالیزو 1- 3- 1

ها و کاتالیزور، میزان فعالیت کاتالیزور در افزایش سرعت فاز بودن واکنشگرها، به دلیل همدر این نوع از کاتالیزور
ها و ذرات دهندهمؤثر بین واکنشهاي دها در نتیجه افزایش برخورگونه کاتالیزورفعالیت بالاي این. بسیار بالاست واکنش

  . کنندها را کاتالیز میها در دو حالت فاز گازي و فاز مایع واکنشاین نوع کاتالیزور. باشدفعال کاتالیزوري می
زي و بازیافت این ها مطرح است مشکل جداساگونه کاتالیزوراستفاده از اینتی که همواره در ترین مشکلااما از مهم

این نوع از مخلوط نهایی واکنش و نیز احتمال آلودگی محیط واکنش به لیگاند و فلز است که کاربرد  هادسته از ترکیب
  .]5[ کندها را محدود میکاتالیزور

  
  کاتالیزور ناهمگن 2- 3- 1

در . هاي واکنشگر قرار دارددر فازي متفاوت با گونه هي ناهمگن، کاتالیزور مورد استفادهاي کاتالیزوردر واکنش
کاتالیزوري روي این سطح قرار  فعالمواضع شود که بستر جامد استفاده میسنتز کاتالیزورهاي ناهمگن اغلب از یک 

ها واکنش کرده و گونه کاتالیزوراین ا مایع هستند در تماس با سطحمواد واکنش دهنده که معمولاً گازي ی. گیرندمی
هاي ناهمگن خواص شیمیایی سطح ماده انتخاب شده در نحوه عمل کاتالیزوربنابراین در .کنندایجاد محصول می

  .]5[ کاتالیزور بسیار مؤثر خواهد بود
  

  خصوصیات کاتالیزور ناهمگن 4- 1
پتروشیمی،  و بخصوص در صنعت نفت. انداختصاص دادهاي را به خود در صنایع امروز کاتالیزورها جایگاه ویژه

اخت خصوصیات بنابراین شن. شودهاي ناهمگن انجام میویژه کاتالیزورهها بصورت کاتالیزوري، ببخش عظیمی از فرایند
  .ها حائز اهمیت استاین نوع کاتالیزور
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  1فعالیت 1- 4- 1
بسته به  .3راکتورهاي ناپیوستهو  2راکتورهاي پیوسته: شوندمی غلب در دو نوع راکتور کاتالیزهاي شیمیایی اواکنش

سرعت  فعالیت کاتالیزور در ارتباط با. تفعالیت کاتالیزوري متفاوت اس ،گیردکه واکنش در چه راکتوري انجام میاین
  .شودتا رسیدن به مرحله تعادل مطرح میواکنش 

ترین روش ، ساده4محاسبه درصد تبدیل. شودنظر گرفته مینظري در تفاوت فعالیت هاي کاتالیزوري در محاسبات 
یعنی ها از نظر خصوصیات به هم نزدیک باشند به ویژه هنگامی که کاتالیزور. ها می باشددر بررسی فعالیت کاتالیزور

نسبت به توان گفت کدام کاتالیزور ز طریق بدست آوردن درصد تبدیل میا ،داراي درصد یکسانی از فلز باشندداراي 
اي که درصد تبدیل بالا نشان از فعالیت بالاي کاتالیزور در افزایش سرعت گونه هب. تر استدیگري از نظر فعالیت مناسب

  .انجام واکنش بوده است

 تبدیل شده واکنشگرمقدار ماده ×100
  اولیهواکنشگرمقدار ماده 

  درصد تبدیل = 

   
  5گزینش پذیري 2- 4- 1

- هاي جانبی تولید میواکنش یک سري محصولاصلی  هايیک واکنش شیمیایی جدا از محصول همواره در انجام

ها با کاتالیزور .گیردواکنش گاهی به سختی انجام می از مخلوط هاطلوب نبوده و حذف این سري ترکیبشوند که م
جانبی جلوگیري کرده و  هاينفعال شیمیایی از سنتز محصولپذیري بالا این توانایی را دارند که طی انجام فعل و اگزینش

  .درصد بیشتر محصول را به تولید محصول اصلی واکنش اختصاص دهند
، کننده در واکنش بستگی داردهاي شرکتگزینش معمولاً به شرایط انجام فرایند شیمیایی نظیر فشار، دما و ترکیب

گزینش معمولاً بر حسب درصد  .تولیدي بسیار مؤثر است هايتالیزور نیز بر گزینش نوع محصولهمچنین طبیعت کا
شود و معمولاً میزان تولید این محصول تعریف میشود و نیز  که از آن محصول موردنظر حاصل میاي شوندهمصرف

  .تابعی از درجه تبدیل و شرایط فعل و انفعال است

مقدار محصول تشکیل شده 
  گزینش= مقدار ماده اولیه تبدیل شده

  
  ، گزینشزیاد باشد هاکه در یک فعل و انفعال تنوع محصولدر برابري گزینش و فعالیت یک کاتالیزور در صورتی 

ها با تغییر سایر شرایط واکنش مثلاً افزایش دما، گونه واکنشدر این. شودپذیري کاتالیزور بر فعالیت آن ترجیح داده می
  .شوددما باعث کاهش عمر کاتالیزور می که معمولاً افزایشدهند هر چندالیت کاتالیزور را نیز افزایش میمیزان فع

                                                             
- Activity1  

2- Contineous 

3- Uncontineous  
 -4 Conversion 
-5 Selectivety 
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  1پایداري 3- 4- 1
هاي مختلف شیمیایی پایداري پذیري یک کاتالیزور، در طول زمان و طی انجام فرایندحفظ میزان فعالیت و گزینش

گیرند مییا در صنعت مورد استفاده قرار که در آزمایشگاه هاي ناهمگن هنگامیاکثر کاتالیزور .شودالیزور تعریف میکات
 عواملی .در واقع پایداري یک کاتالیزور ارتباط مستقیم با فعالیت آن دارد. شود با گذشت زمان از میزان فعالیتشان کم می

  .دهندمرور زمان تحت تأثیر خود قرار میدهند، پایداري کاتالیزور را هم به که فعالیت را تحت تأثیر قرار می
قدرت فعالیت خود هستند ی که داراي طول عمر بالا با حفظ هایسنتز کاتالیزوروانی در جهت هاي فراامروزه تکنیک

در ساخت کاتالیزور  .و کاربرد آنها در صنعت همچنان ادامه داردهایی تلاش براي ساخت چنین کاتالیزوراند و ارائه شده
. حتماً باید مورد توجه قرار دادناهمگن دو مسئله بسیار مهم فعالیت کاتالیزور و خواص مکانیکی فیزیکی و شیمیایی 

علاوه بر این، باید در نظر گرفت که کاتالیزور در دما و فشار عملی بتواند بر سرعت واکنش تا حد قابل قبولی تأثیرگذار 
  .]6[ باشد

  
  سازنده کاتالیزور اجزاء 5- 1

سیم یا یک )  ي هیدروژناسیونبرا(کاتالیزور ممکن است از یک فاز شیمیایی ساده تشکیل شده باشد، مانند آلومینا 
معمولاً یک کاتالیزور ناهمگن از دو جزء یا  .آید، اما این حالت به ندرت پیش می)یانتخاببراي اکسیداسیون غیر(پلاتین 

دهنده کاتالیزور یعنی فاز ن اجزاء در یکی از سه قسمت تشکیلای .شوداء خیلی زیاد تشکیل میبیشتر و به ندرت از اجز
  . گیرندقرار می 4و پایه 3دهندهتقاء، ار2فعال

  
  فاز فعال 1- 5- 1

  .دارددر انجام واکنش اي لیت کاتالیزور بوده و اهمیت ویژهفاز فعال مسئول فعا
  

  ارتقاء دهنده 2- 5- 1
از این مواد در  هر چند که .شود که به خودي خود فعالیت کاتالیزوري ندارنده موادي اطلاق میب هادهندارتقاء

در کنار کاتالیزور  ها، حضور این ترکیبشوداستفاده می)  درصد 10معمولاً کمتر از (کاتالیزور به مقدار کم ساخت 
دهنده با در واقع یک ارتقاء .شوندري میپذیري و نیز پایداث بهبود خواص کاتالیزور از نظر فعالیت، گزینشباع

-دهندهارتقاء .شودحفظ خواص کاتالیزوري ذرات می اعثذرات کوچک فاز فعال در طی کاربرد ب تجمعجلوگیري از 

-پتاسیم در کاتالیزور را تغییر می دهند این نقش را اکسید کترونی آنلهاي الکترونی در فاز فعال حل شده و خاصیت ا

ها از فاز فعال در برابر مسمومیت کنندههاي مقاوم در برابر مسمومدهندهارتقاء ،دهداك به خوبی نشان میهاي سنتز آمونی

                                                             
1- Stability 
2- Active Phase 

3- Promoter 

4- Support 


